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Leitsalz© fur galvanlscheZollen, doren Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft Lithium-Boratkomplexsalze, deren Herstellung und deren 
Verwendung als Elektrolyte in galvanischen Zellen, insbesondere als Leltsalze in 
Llthiumionenbatterien. 
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MobUe elektronische Gerate benOtlgen .zur unabhangigen Stromversorgung 
irnmer leistungsfahigere, wiederaufladbare Batterien. Neben Nickel/Cadmium- 
und Niokel/Metallhydrid-Akkumulatoren sind dafOr wiederaufladbare 
Uthlumbatterien geeignet, die im Vergleich zu den Nfckelbatterjen aine wesentlich 
hfihBre Energiedichte aufweisen. Die marktQblichen Systeme weisen eine 
Klemmenspannung von ca. 3 V auf; dieses Potential hat zur Folge r dass 
wasserbasierte Elektrolytsysteme in Uthlumbatterien nioht verwendbar sind. Statt 
dessen kommen in FlQssIgsystemen nichtwassrige, zumeist organische 
Elektrolyte (das sind LOsungen elnBa Lithiumsalzes in organischen 
Lesungsmitteln, wle Carbonate, Ether oder Ester) .zum 



13 Im denzeitig dominierenden Batteriedesign — Llthiumionenbatterien mit 
FlUsslgelektrolyten - wird als Leitsalz praktisch auaschlleRllch 
Ltthiumhexafluorophosphat (LIPF 6 ) verwendet. Dieses Salz besltzt die 
notwendigen Voraussetzungen fQr einen Einsatz in Hochenergiezellen, d. h. es ist 
in aprotischen Ldsungsmitteln gut teslich, es fQhrt zu Elektrolyten mit hohen 

20 Leitfahigkeiten und es weist ein hohes Ma& an elektrochemischer Stabilitat auf. 
Oxidative Zersetzung tritt erst bei Potentialen > ca. 4,5 V auf. LiPF© hat jedoch 
schwerwlegende Nachteile, die hauptsachlich auf seine mangelnde thermlsche 
Stabilitat (Zersetzung oberhalb ca. 130 *C) zurjLickgefuhrt werden kdnnen. 
AuBerdem wird beim Kontakt mit Feuchtigkeit atzender und giftiger 

25 Fluorwasserstoff freigesetzt, der zum einen die Handhabung erschwert und zum 
anderen Batterlebestandteile, z. B. die Kathode, angreift und schadigt. 

Vor diesem Hintergrund gibt es intensive BemQhungen, alternative Leitsalze zu 
entwickein. Als solche wurden vor allem .Lithiumsalze mit perfluorierten 
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organischen Resten geprdft. Dabel handelt es slch urn das Llthium- 
trifluormethansulfonat fU-Triflaf). LithiumimidB (Ltthium-bis(perfluomIky!suIfonyl)- 
imlde) sowie Lithiummethlde (LHhlum"tris(pBrfluoralkyIsulfonyl)rnQthide). All© 
dlese Salze erfordern relativ aufwendige Heretellverfahren, slnd deshalb relativ 
5 teuer und haben andere Nachtelle wie Korrosivrtat geganOber Aluminium oder 
schlechte Leitfahigkeit 

Als weltere Verbindungsklasse fur die Verwendung als Leltsalz in 
wiederaufladbaren Lithiumbatterien wurden Lithlumorganoborate untersucht 
Wegen deren geringer Oxidationsstabilitat und sicherheitstechnischer Bedenken 
10 bei der Handhabung von Triorganoboranen scheiden sie jedoch fQr kommerzielle 
Systeme aus. 

Einen wesentllchen Fortschritt stellen die in EP 698301 for die Verwendung In 
galvanischen Zeilen vorgeschlagenen Lithiumkomplexsalze des Type ABU 
(wobei A Lithium oder ein quartares Ammoniumion, B Bor und L einen 

15 zweizShnigen Liganden, der Qber zwei Sauerstoffatome an das Boratom 
gebunden ist, bedeutet) dar. Die vorgeschlagenen Salze, deren Liganden 
wenigstens einen aromatisehen Rest enthalten, weisen jedoch nur dann eine 
ausreichende elektrochemische Stabllitat auf, wenn der Aromat mlt 
elektronenziehenden Resten, typlscherweise Fluor, substitulert Ist oder 

20 wenigstens ein Stickstoffatom im Ring aufweist Solche Chelatverbindungen sind 
kommerzlell nicht verfUgbar und nur mit hohen Kosten herzustellen. Die 
vorgeschlagenen Produkte konnten sich deshalb nicht am Markt durchsetzen. 

Ganz ahnliche Borverbindungen warden in EP 907217 als Bestandteile in 
organischen Elektrolytzellen vorgeschlagen. Als Bor-enthaltendes Leitsalz werden 
25 Verbindungen der allgemeinen Formal LiBXX 1 vorgeschlagen, wobei die Ugandan 
X und X 1 gleich oder verschieden sein kfinnen und jeder Ligand eine 
elektronenziehende, Sauerstoff enthaltande Gruppe, die zum Boratom bindet, 
enthait. Die aufgefUhrten Verbindungen (Lithium-bordisalicylat und ein spezielles 
Imidsalz) weisen jedoch die berelts oben erwShnten Nachteile auf. 



FAX Nr. : 069-7165-2331 P. 006 



PCT/]EP200S/002439 

-2- 



A 



DON/31/AUG/2006 11:22 



FAX Nr. : 069-7 1 65-233 1 



P. 007 



WO 2005/086274 



- a - 



PCTYEP2005/002439 



10 



Das in der DE 19829030 erstmals beschliebsne Uthium bls(oxalato)borat 
(LiBOB) ist das erste fOr die Verwendung als Elektroiyt beschrlebene 
borzentrierte Komplexsalz, das ais Chelatkomponente sine Dicarbonsaure (in 
diesem Fall OxalsSure) verwendet Die Verbindung 1st elnfach herstellbar, ungiftig 
und elektrochemisch bis etwa 4,5 V stabil t was Hire Verwendung in 
Lithiumionenbatterien ermoglicht. Nachteilig 1st jedoch, dass sie in neuen 
Batteriesystemen mit Zellspannungen > 3 V kaum eingesetzt werden kann. FQr 
derartige elektrochemlsche Speicher werden Salze mit Stabilrtaten ^ ca. 5 V be- 
nOtlgt Werterhin nachteilig 1st, dass Lithium-bls(oxalato)borat keine strukturellen 
VariatJonsmeglichkeitenzulasst, ohne das GrundgerQst zu zerstSren. 



20 



25 



In der EP 1 035612 werden Additive der Formal 

LfB-(OR 1 ) m (OR 2 ) p 

genannt, 

mitmundp ~ 0, 1, 2, 3 Oder 4, wobei m + p = 4 und 



15 R 1 und R 2 



30 



gieich oder verschieden und gegebenenfalls durch eine Elnfach- 
oder.Doppelbindung direkt miteinander verbunden slnd, 
Jewells einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen 
oder aliphatischen Carbon- oder Sulfonsaure haben, oder 
Jewells einzeln oder gemeinsam die Bedeutung elnes aromatischen 
Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 
Phenanthrenyl haben, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch 
A oder Hal substituiert sein kann, haben, oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyrldyl, 
Pyrazyl oder Bipyrldyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifaoh durch 
A oder Hal substituiert sein kann, haben, oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen 
Hydroxys^ure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren 
oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder 
©in- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben, und 
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Hal - F, Ct oder Br, und 

A « Alkyl^s* mi t 1 bis 8 C-Atomen, der ein- bis drelfach 
halogeniert sein kann. 

Als besonders bevorzugte Additive sind Lithlum-bisll^-benzendiolato- 
5 (2-)0,O'3borat(1-), Lithium-bis[3-fiUDro-l > 2'benze^dloIato(2-)0,0^bD^at(1-) t 
Uthium-bis[2 f 3"naphthaHndiolato(2-)O l O t ]borat(1-.), Lithium-bis[2,2 4 -biphenyl- 
diolatoCa^CO'lboratCI-), L{thium-bislsaHcyIato(2-«)0 I 0']borat(1-) f Lithium-bisp- 
oIato.benzensulfonato(2-)O l O < ]borat(1-) l Lithium-bl8l5-fluoro-2-o!ato-benz©n- 
sutfonato(2^)O t 01borat, Uthiumphenolat und Llth!um-2,2-bipheno!at zu nennen. 
10 Dies sind alles symmetrlsche Uthiumchelatoborate vom Typ LI[BL.2l. 

Als eine elektrochemisch besonders stabile einfache Lithium- 
(chelato)boratverbindung wurde von C. Angell das Lithlum-bis(malonato)borat 
beschrieben, das ein elektrochemisches Fenster bis 5 V aufweisen soli. Die 
betrachtete Verbindung hat zum Nachteil, dass sie in den Qblichen Batterie- 
15 losungsrnlttein prakttsch unlSsIich ist (z, B. nur 0,08 molar in Propylencarbonat), 
so dass es tediglich in DMSO und ahnlichen fQr Batterien prohibitiven Losungs- 
mitteln ge!5st und charakterislert warden kann (Wu Xu und C. Austen Angell, 
Electrochem. Solid-State Lett 4, E1 - E4, 2001). 

In DE 1 0108592 warden gemlschte Borchelatkomplexe der allgemeinen Formel 
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beschrieben, mit 

entweder X « -C(R 1 R 2 )- oder -C(R 1 R 2 )-C(=0)- 1 wobe) 

R\ R 2 = unabhangig voneinander H, Alkyl (mit 1 bis 5 C-Atomen), Aryl, Sllyl oder 
ein Polymer sind, und einer der Alkylreste R 1 oder R 2 mit einem weiteren 
Chelatoboratrest verbunden sein kann, 
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oc j er x « 1 ,2-Aryl, mit bis zu 2 Substituenten S in den Posttlonen 3 bis 6 




5 

wobei S 1 t S 2 - unabhBngig voneinander Alkyl (mit 1 bis 5 OAtomen), Fluor Oder 
Polymer slnd, 

sowie M* = LI% Na + , K\ Rb + , Cs* oder [(R 3 R 4 R 6 R 6 )Nf oder H + ist, 

mit R S ,R 4 ,R B ,R 6 * unabhSngig voneinander H oder Alkyl mit bevorzugt 
10 1 bis 4 OAtomen. 

4 

Nachteilig an diesen Verbindungen ist deren h§ufig unbefrledigende Lttsiichkeit In 
organischen LOsemitteln wie z.B. Propylencarbonat Deshalb ist die elektrische 
Lettfahigkeit solcher Losungen in der Regal geringer als diejenige etablierter 
Lithiunv-Salze (wie z.B, LIPF 6 oder LiBOB). 

15 Aus diesem Grunde alnd FIQssIgelektrolyte, welche ausschlie&lich eines der in 
DE 10108592 offengelegten gemischten Borchelatkomplexsalz© enthalten, fDr 
leistungsstarke Hochleistungsbatterien nicht einsetzbar. 

Auch ist die Synthese, wie sie in DE 10108592 sowie DE 10108608 beschrleben 
wird, nicht frei von Nachtellen: bel der Herstellung von gemischten Salzen, 
20 ausgehend von einem oxidlschen Borrohstoff, beispielsweise BorsSure oder 
Boroxid und zwei unterschiedlichen Komplexliganden L 1 und L 2 im Molverhattnls 
1 ; 1 : 1 entsteht namlich nicht nur das gewUnschte gemischte Komplexsalz, 
sondern es bilden sich auch die homo-Verblndungen [BL 1 2 r und fBL 2 ^". In DE 
10108608 werden folgende Belspiele genannt: 



* 
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Li 


Ausgangsstoff 
L 2 Borverb. 


Molverti. 


Antell der Komplexsalze nach 
[BL 1 L 2 r PLV 


11 B-NMR 


Beisplel aus 
DE 10108608 
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Salloy!- Borsaure 


1:1:1 


77% 
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Die unerwOnschten fiomo-Verbindungen haben unterschiedlfche physikalisch- 
chemlsche Eigenschaften, spezlell eine von der gemischten Verbindung 
5 verschiedene elektrochemische Stablest ; sle milssen deshalb durch 
Urnkristallisatlon oder ein ahnllches Relnlgungsverfahren abgetrennt werden, was 
relativ aufwandig ist. 

Auch die WO 01/99209 legt die Herstellung gemischter Lithiumboratsalze wie 
Lithium(malonatooxalato)borat (Beispieie 6 und 7) offen. Es werden zwei 
10 SynthesemOgllchkeiten beschrieben, die beide als Hauptprodukt das gewQnschte 
Saiz ergeben, aber Verunreinigungen durch ftomo-Komplexverblndungen lassen 
sich nlcht vermeiden (Beispie! 6: 4,5 % Lithium bis(oxalato)borat). 



In der EP 1095942 werden Komplexsalze der Forme! 

15 

Li + BXOR 1 ) m (OR 2 ) pl 

beschrieben (zur Bedeutung von R\ R 2 , m und p siehe oben bei EP 1035612). 
Sie dienen als Leitsalze in Elektrolytsn fur elektrochernlsche Zellen. Ebenso 
20 kannen diese in Antellen zwischen 1 und 99 % in Kombinatlon mit anderen 
Leltsaizen verwendet werden, Geeignet sind Leitsalze aus der Gruppe LiPF B , 
LiBF 4l LiCI04, UAsF e , L1CF3SO3, LiN(CF 3 S0 2 ) 2 Oder LiC(CF 3 S0 2 ) 3 und deren 
Mischungen. Dies sind alles fluorierte Leitsalze. 
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Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der 
Technik zu Qberwinden und Insbesondere fluorfreie, einfach und preiswert 
herstellbare Leitsalze ftir Llthlurnionenbatterien zu finden und deren Synthase 
aufeuzelgen. Wefterhin sollen die Leitsalze an die material- und 
anwendungstechnischen Eigenschaften angepasst warden konnen und eine 
Formier- und Oberiadeschutzfunktion aufweisen* 

Die Aufgabe wird daduroh gelSst, dass Salzgemlsche, enthaKend 
Lithium bls(oxalato)borat CLiBOB") sowie gemischte Lithfumboratsalze vom Typ 



als Lejtsalz eingesetzt werden, wobei der Anteil der Verbindung (!) Im 
Salzgemisch 0 f 01 bis 20 mol-% betragt. X in Formel (1) ist elne mlt zwel 
Sauerstoffatomen zum Bor verbundene BrQcke, die ausgewahlt ist aus 



Y 1 und Y 2 zusammen « O bedeuten, m~ 1 , n = 0 und Y 3 und Y 4 unabhanglg 
voneinander H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atornen sind, oder . 

Y\ Y 2 , Y 3 , Y 4 Jewells unabhangig voneinander OR (mit R = Alkylrest mlt 1 bis 
5 C-Atomen), oder H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobei 
m » 0 oder 1, n ■= 0 oder 1 sind, oder 

Y 2 und Y 3 Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder 
heteroaromatischen Rlnges (mit N, O oder S als Heteroelement) sind, der 
gegebenenfails mit Alky), Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, 
wobei Y 1 und Y 4 entfallen und n=0,m=0 oder 1 sind. 




+ 
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DIese neuen, fluorfreien Stoffgemische k6nnen belspielswelse analog einem in 
der DE 10108592 beschrtebenen Herstellverfahren hergestellt werden. Dabei 
muss von der 1:1:1:1 (Borverbindung (z.B. BoreSure) / Oxalsdure / 
Chelattoildner L 2 / Llthiumverbindung)-Stochiometrie in der Weise abgewlchen 

■ 

5 wird, dass vom Chelatblldner L 2 h6chsten 20 mol-%, bezogen auf OxalsSure, 
eingesetzt werden. Das Molverhaltnis der eingesetzten StofFe (Borverbindung / 
Gemtsch aus OxalsSure und Chelatblldner L 2 / Lithiurnverbindung) lautet 1:2:1, 
wobei das Gemisch aus OxalsSure und Chelatblldner L 2 maximal 20 mol-% 
Chelatblldner L 2 enthSlt. L 2 1st dabel z.B. eine DicarbonsSure (nicht Oxalsaure), 

10 Hydroxycarbonsaure Oder Salicylsslune (welche auch maximal zweifach 
substituiert sein kann). Weltere MSgilchkeiten for den Chelatbildner L 2 slnd welter 
unten bei der Beschrelbung des Verbindungsteils X aufgefUhrt. 

Die Umsetzung erfolgt bevorzugt in der Weise, dass die Rohstoffkomponenten in 
einem zur azeotropen Wasserentfemung geeigneten Medium (z. B. Toluol, Xylol, 
15 Methylcyclohexan, perfluorierte Kohlenwasserstoffe mit mehr als 6 C-Atomen) 
suspendiert wenden und das Wasser in bekannter Welse azeotrop entfernt wircL 

Es ist auch mOglich, die Synthese in wassrlger Losung vorzunehman. Dabel 
werden die Komponenten in belieblger Reihenfolg© in Wasser eingetragen und 
unter ROhren, vorzugswelse bei vermindertem Druck, eingedampft. Nach 
20 Entfemung der Hauptmenge Wasser bildet sich em festes Reaktionsprodukt, das 
je nach spezifischen Produkteigenschaften bei Temperaturen zwischen 100 und 
180 °C und vermindertem Druck (z. B. 10 mbar) endgetrocknet wird. Au&er 
Wasser eignen sich auch Alkohole und andere polare organische Losungsmittel 
als Reaktionsmedien. 

25 Schliefilioh kann die Produktharstellung auch ohne Zugabe irgendeines 
LSsungsmittels erfolgen, d. h. die handeisUbltehen Rohstoffe werden gemischt 
und dann durch WSrmezufuhr erhftzt und unter vorzugsweise reduziertem Druck 
entwassert. 
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Bel Durchftlhrung des Verfahrens blldet slch etn Gemisch, welches rnindeatens 
80 mol-% LIBOB neben hdchstens 20 mol-% das gemischten Lithiumboratsalzes 
(I) enthalt Qberraschenderweise sind in derartigen Synthesstnischungen keine 
nachweisbaren Mengen von der /jomo-Kompiexverbindung 



vorhanden. Das orhaltene Leitsalzgemisch hat gegenUber relnem LiBOB den 
Vorteil, dass bei Oberladung eine Zerseteungsreaktlon an der Kathode einsetzt, 
10 die den Anstleg der Zellspannung verlangsamt Dadurch kQnnen gefahriiche 
Folgereaktionen des Kathodenmaterlais mit Bestandteilen des Elektroiyten 
vermieden bzw. vermlndert warden. 

Bevorzugte Beisplele fQr den Verblndungsteil X sind formal um zwel OH-Gruppen 
verminderte 1,3-Dlcarbons§uren t wie Malonsaurs und Alkylmalonsduren 
. 15 (Wlalonsaure, substituiert mlt einer Alkyigruppe mit bevorzugt 1 bis 5 OAtomen). 
(Die zum Bor blndenden O-Atome sind bereits in Formel (I) enthalten, die 1,3 
DicarbonsSuran entsprechen L 2 .) 

Weitere bevorzugte Beispiele for den Verbindungstell X sind formal um zwei OH- 
Gruppen verminderte 1,2- oder 1,3-HydroxycarbonsSuren, wie GlycoisSure oder 
20 MilchsSure. (Die 1,2- oder 1,3-HydroxycarbonsSuren entsprechen L 2 .) Der 
Verbindungsteil X kann auch bevorzugt gebildet werden von gesattigten C2- oder 
CVKetten, was sloh formal aus umzwel OH-Gruppen verminderten 1,2- oder 1,3- 
Diolen ableiten lasst (Die 1,2- oder 1,3-Diole entsprechen L 2 .) 

Weitere bevorzugte Beispiele for den Verbindungsteil X sind formal um zwel OH- 
25 Gruppen verminderte 1,2-Bisphenole (wie Brenzcatechln) oder 1,2- 
Carboxyphenole (wie SalicylsSure) oder aromatlsche oder heteroaromatische 
1 ,2-Dicarbonsauren (wie Phthalsaure oder Pyridin-2,3-diol). Die aufgefuhrten 1,2- 
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Bisphenole, 1 ,2-Carboxyphenole oder aromatlsche 1,2-DicarbonsMuren 
entsprechen L 2 

Der Gegenstand der Erflndung wlrd anhand der folgenden Betspiele n§her 
erlauterfc 

5 BeiapioM: 

In einem 250 ml-Rundkolben aus Glas wurden 23,95 g Oxalsaure-Dihydrat, 6,81 
g Borsaure und 1,38 g Sallcylsaure (10 mol %, bezogen auf Borsaure) In 50 ml 

■ 

Wasser suspendiert und unter ROhren mit 4,06 g Lithiumcarbonat veraefet Nach 
Abklingen der Gasentwicklung (C0 2 aus Neutralisationsreaktton) wurde die 
10 Suspension 1 Stunde bet einer Olbadtemperatur von 115 D C refluxlert Dabei 
bildete sich elne Ware, farblose Losung. Dlese LOsung wurde am 
Rotationsvardampfer bel einer Olbadtemperatur von 125 °C im Vakuum 
totalelngedampfL 

Dar zurUckbleibende Feststoff wurde unter Schutzgasatmosph3re (Argon) mit 
15 einem Nlckelspatel vorzerkleinert und In einem PorzellanrnGrser fein zerrieban. 
Das Pulver wurde dann wiedar in elnen Glasrundkolben gefUHt ■ und am 
Rotaiionsverdampfer bei 150 °C und zuletzt 13 mbar endgetrocknet. 

Ausbeute : 17,3 g (88 % der Theorle, Verluste durch Verbackungan Im 
Glaskolben) 

20 Analyse: Lithium 3,60 % (soli: 3,54 %) 

Reinheit: Im 11 B NMR-Spektrum (Losungsmittel THF/C B D 6 ) fesst sich die homo- 
Verbindung Lithium-bis(saIicyiato)borat (Literaturverschiebung 4,0 ppm) nicht 
nachweisen, erkennbar sind iediglich die Slgnaie der erwarteten Produkte Lithium 
bis(oxalato)borat (7,6 ppm), abgekOrzt UBOB, und des gamischten Salzes 
25 Lithium (salicylate, oxalato)borat (5,6 ppm), abgekurzt LiSOB, vgl. Figur 1 . 
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. Leitsalz, enthaltend Lithium bis(oxaiato)borat (LiBOB) und gemtschte 
Lithlumboratsalze vom Typ 



wobe! der Anteil der Verbindung (I) im Leitsalz 0,01 bis 20 mol-% betragt und 
X tn Formel (I) eine mit zwei Saueretoffatomen zum Bor verbundene BrQcke 
1st, die ausgewahit ist aus 



- Y 1 und Y 2 zusammen « o badauten, m = 1 , n = 0 und Y 3 und Y 4 unabhangig 
voneinander H odar ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, oder 

- Y 1 , Y* Y 3 , Y 4 jeweils unabhangig voneinander OR (mit R « Alkylrest nnit 1 bis 
5 C-Atomen), oder H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobei 
m a 0 oder 1 , n » 0 odsr 1 sind, oder 

- Y 2 und Y 3 Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringes (mit N, O oder S als Heteroelement) sind, der 
gegebenenfalls mit Alky], AJkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, 
wobei Y 1 und Y 4 entf alien und n * 0, m = 0 oder 1 sind. 





f wobei 



2, Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindgngstetl 
X aus formal urn zwel OH-Gruppen verminderte 1 ,3-Dicarbonsauren gebildet 
wird. 
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3. Leitsatz nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dass die 1,3- 
Dicarbonsaure Malonsaure oder eine Alkylmalonsaure ist. 

4. Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
X aus formal urn zwel OH-Gruppen verminderte 1,2- oder 1,3- 

5 Hydroxycarbonsauren gebildet wind. 

5. Leitsalz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 1,2- 
Hydroxycarbonsaure beziehungsweise 1 ,3-Hydroxycarbonsiure Glycotsaure 
oder MUchsaure ist. 

* 

6. Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
10 X gebildet wird von gesattigten C2- oder Cs-Ketten. 

7. Leitealz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
X aus formal urn zwei OH-Gruppen verminderte 1 ,2-Bisphenole oder 1,2- 
Carboxyphenoie (wie Salicylsaure) oder aromatlsche 1,2-DlcarbonsSuren 
(wle Phthalsaure) oder Pyridin-2 f 3-dlol gebildet wird. 

15 8. Lertsalz nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 1 ,2-Blsphenol 
Brenzcatechin, das 1 ,2-Carboxyphenol Salicylsaure und die 1,2- 
Dicarbonsaure Phthalsaure Ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Leitsafzen gemafc einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine geeignete 
20 Borverbindung, Oxalsaure, ein geeigneter Chelatbildner L 2 und eine geeignete 
Lithiumverbindung gemischt werden, wobei das Molverhaltnls der 
©ingesetzten Stoffe (Borverbindung / Gemisch aus OxalsSure und 
Chelatbildner L 2 / Lithiumverbindung) 1:2:1 lautet und das Gemisch aus 
OxalsSure und Chelatbildner L z maximal 20 mol-% Chelatbildner L 2 enthSIt 
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lO.Verfahren gemQBi Anspruch .9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Borverblndung Borafture und als Chelatbiidner L 2 eine Dicarbonsaure (nicht 
Oxaisaure) oder Hydroxycarbonsaure eingesetet wird. 

H.Verfahren gemaii Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
5 Chelatbiidner L 2 1 ,3-Dicarbonsauren, beispielsweise Malonsaure oder eine 
Alkyimalonsaure, wobel bevorzugt eine Alkylgruppe rnit 1 bis 5 C-Atomen 
eingesetzt wird, 1,2- Oder 1,3-Hydroxycarbonsauren, beispielsweise 
Glycolsaure oder Milchsaure, 1,2- oder 1,3-Diole, 1 ,2-Bisphenoie, 
beispielsweise Brenzcatechtn, 1 ,2-Carboxyphenole, beispielsweise 
10 Salicylsaure (die auch maximal zweifach substituiert sern kann) oder 
aromatlsche oder heteroaromatische 1,2-Dicarbonsauren, beispielsweise 
PhthalsSune oder Pyridln-2,3-diol eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaii elnem der AnsprOche 9 bis 11 f dadurch gekennzeichnet, 
dass die Rohstoffkomponenten tn elnem zur azeotropen Wasserentfernung 

15 geelgneten Medium (z. B. Toluol, Xylol, Methylcyclohexan, perfluorierte 
Kohlenwasserstoffe mit mehr als 6 C-Atomen) suspendiert werden und das 
Wasser in bekannter Welee azeotrop entfernt wird. 

13. Verfahren gemali elnem der AnsprOche 9 bis 11, dadurch gekannzetchnet, 
dass es in wassrlger Losung durchgefGhrt wird, wobei die Komponenten in 

2D bellebiger Relhenfolge In Wasser eingetragen und unter RUhren, 
vorzugsweise bel vermlndertem Druck, eingedampft werden. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle von 
Wasser Alkohole oder andere polare organlsche Ldsungsmittel als 
Reaktionsmedien verwendet werden. 



25 15.Verfahren gemali einem der AnsprUche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Rohstoffkomponenten ohne Zugabe eines LOsungsmtttels gemischt, 
durch Warmezufuhr erhitzt und unter vorzugsweise reduzlertem Druck 
entwflssert werden. 
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16. Verwendung der Leltsalze gema& einem oder mehreren der Anapruche 1 
bis 8 In galvanischen'Zellen. 

17. Verwendung der Leltsalze gem^fi einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 8 in Lithiumionenbatterien. 
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